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• Abstract : 

WO9304982 A Fine solid is injected as a continuous stream into a continuously produced spray mixt zone of a molten coating compsn. and is used for 
the non-aq. coating of solid Na percarbonate with a hydrophobising protective casing of the coating compsn. solid at room temp.. 
The Na percarbonate powder is pref. encased in a water-repellent mono- or multilayer coating, where at least the innermost layer is applied by the 
process. The prod, is a non -agglomerated free-flowing material with particle dia. 0.1-2 mm. Stabilisers for Na percarbonate, esp. meta-complexers, 
may be included in the Na percarbonate core and/or in the casing. 

USE/ADVANTAGE - Na percarbonate which is stable on storage can be produced in large amis.. The process is continuous. Contact time in the misi 
zone is below 1 sec. (below 0.5 sees.) (claimed). The prod, can be used in solid washing and/or cleaning compsns.. (Dwg.0/0) 
US5505875 A A process for melt-coating a coating material that is solid at room temperature onto finely divided solid sodium percarbonate particles, 
comprising centrifugally atomizing a finely divided solid coating material in a continuous flow through a likewise continuously generated fog zone of 
said coating material in molten form to thereby obtain nonaqueous encapsulation of said solid sodium percarbonate with a hydrophobic protective 
coating of said coating material, wherein said coating material is a defoamer mixture free of siloxane polymer, emulsifying or dispersing surfactant and 
is a homogeneous mixture of: 

a) 25 to 60 percent by weight of a paraffin wax or a mixture of paraffin waxes, 

b) 10 to 60 percent by weight of microcrystalline paraffin wax, whereby the proportion of liquid components in the mixture of (a) and (b), as determined 
by differential thermal analysis (DTA) is 0% at -15deg. C, 0% to 5% at Odeg. C, 2% to 25% at 25deg. C, 20% to 80% at 50deg. C, 80% to 1 00% at 
75deg. C. and 100% above 90deg. C, 

c) 5 to 20 percent by weight of a diamide derived from C2-7 diamines and saturated C12-22 fatty acids, which is present in finely divided form and has 
a particle size of less than 50 mum, with at least 90% of the particles smaller than 30 mum. (Dwg.-/0) 
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(54) Title: LONG-SHELF-LIFE ENCAPSULATED SODIUM PERCARBONATE AND PROCESS FOR PRODUCING IT 

(54) Bezeichnung: LAGERSTABIL VE RKAPS ELTES NATRIUMPERCARBONAT UND VERFAHREN ZU SEINER HER- 
STELLUNG , 

(57) Abstract 

The object of the invention is the use of the process for the application in the molten state of a coating agent which is solid 
at room temperature to Finely divided solids, in which the finely divided solid material is centrifuged in a continuous stream 
through an equally continuously generated spray mist region of the molten coating agent for the non-aqueous encasing of solid 
sodium percarbonate with a protective hydrophobic jacket of the coating material which is solid at room temperature. The freshly 
coated material is conveyed in a flow of cooling gas preferably based on air/liquid nitrogen. The object of the invention also com- 
prises the sodium percarbonate powder encased in a single or multi-layer protective coating, whereby, in the case of multi-layer 
coatings, at least the layer in direct contact with the sodium percarbonate is applied by the process of the invention. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erflndung ist die Anwendung des Verfahrens zum Schmelzauftrag eines bei Raumtemperatur festen Be- 
schichtungsmittels auf feinteiiige Feststoffe, bei dem das feinteilige Feststoffgut in kontinuierlichem Strom durch eine ebenfalls 
kontinuierlich erzeugte Spriihnebelzone des geschmolzenen Beschichtungsmitteis geschleudert wird, zur wasserfreien Umhiillung 
von festem Natriumpercarbonat mit einem hydrophobierenden Schutzmantel des beim Raumtemperatur festen Beschichtungs- 
materials. Das frisch beschichtete Material wird in einem Kuhlgasstrom bevorzugt auf Basis Luft/Flussig-Stickstoff aufgenom- 
men. Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die mit einer einlagigen oder mehrlagigen Schutzhiille umhtfllten Natriumpercar- 
bonat-Pulver, wobei im Falle der mehrlagig ausgebildeten Umhiillung wenigstens die ummittelbar mit dem Natriumpercarbonat 
in Kontakt stehende Lage der Umhiillung nach dem erfindungsgema&en Verfahren aufgetragen worden ist. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Code, die zur Idemifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, 
internaiionale Anmeldungen gemass dem PCT veroffenttichen. 



AT 


Qslurrcich 


Fl 


Flimland 


MR 


Mauri tan ion 


AU 


Australicn 


FR 


Frankrcich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


CA 


Gabon 


NL 


Nicdcrlandc 


BE 


Bclgicn 


CB 


Verciniglcs Konigrcich 


NO 


Norwqjcn 


BP 


Burkina Fa>o 


CN 


Guinea 


NZ 


Ncusceland 


BG 


Bulgaria! 


CR 


Gricchcnland 


PL 


Polcn 


BJ 


Benin 


HU 


Ungarn 


PT 


Portugal 


BR 


BrasiHcn 


IE 


Irland 


RO 


Rumanian 


CA 


Kanatla 


IT 


llalicn 


RU 


Russischc Federation 


CF 


Zcnlrali: Afrikanischc Rupunlik 


JP 


Japan 


SD 


Sudan 


CC 


Kongo 


KP 


Dcmokralischc Voiksrcpublik Korea 


SE 


Schwcdcn 


CH 


Schwci/. 


KR 


Rcpublik Korea 


SK 


Slowakischcn Rcpublik 


CI 


Cole d'lvoiru 


LI 


IJeuhluiuicin 


SN 


Senegal 


CM 


Kamcrun 


LK 


Sri l^inka 


su 


Soviet Union 


CS 


Tscbcchoslowakci 


LU 


Luxemburg 


TO 


Tsehad 


CZ 


Tschcchischcn Rcpublik 


MC 


Monaco 


TC 


Togo 


OE 


Dcuisehtand 


MC 


Madugaikar 


UA 


Ukraine 


DK 


Danctnark 


ML 


Mali 


US 


Vtrrcinigtc Staaicn van AmcriLa 


ES 


Snaniun 


MN 


Mongolci 







WO 93/04982 



1 



PCT/EP92/01941 



Lagerstabil verkapseltes Natriumpercarbonat und Verfahren zu seiner Her- 
stellung 



Die Erfindung beschreibt einen neuen Vorschlag zur Optimierung des 
Schmelzauftrages wasserfreier Hullsubstanzen auf feinteiliges Natriumper- 
carbonat zur Erhohung dessen Lagerstabil ita't unter praktischen Einsatzbe- 
dingungen. 

Natriumpercarbonat, eine Additionsverbindung, bei der pro MoT Na2C03 1,5 
Mol H2O2 im Kristallgitter eingelagert sind, ist ein wichtiger Kandidat 
fur den Austausch gegen das Natriumperborat-Tetrahydrat, das heute als 
Oxidationsmittel in breitem Umfange beispielsweise als bleichendes Agens 
in Wasch- und Reinigungsmitteln Verwendung findet. Die entscheidende 
Schwache des Natriumpercarbonats ist dessen Lager instabil itat, beispiels- 
weise in feuchter Atmosphere und/oder in Abmischung mit Wirkstoff kompo- 
nenten wie sie iiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln vorliegen. 

Seit langer Zeit und bis in die jiingste Vergangenheit wird versucht unter 
Einsatz verschiedener Arbeitsprinzipien - insbesondere Zusatz stabilisie- 
render Komponenten zum Percarbonat und/oder Umhullung der Percarbonattei 1- 
chen mit geeigneten Schutzsubstanzen - dieser Schwache zu begegnen. Wenn 
hier auch Teilerfolge erzielt worden sind, so fehlt doch bis heute ein 
Vorschlag, der integral den vielgestaltigen Schwierigkeiten und Aspekten 
gerecht wird, die im hier betroffenen Zusammenhang zu berticksichtigen 
sind. Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit gilt beispielsweise: Die Ursachen 
fur die unerwiinschte Percarbonatzersetzung bei dessen Lagerung und im 
praktischen Einsatz sind komplex. Feuchtigkeit , thermische Einfltisse und 
Interaktion mit anderen Komponenten der Stoffgemische auch im Zustand der 
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festen Wirkstoffmischungen fuhren zum Peroxidabbau. Als Zersetzungsprodukt 
bleibt Wasser zuruck, das seinerseits wiederum weiterfuhrend die Percar- 
bonatzersetzung katalysiert. Vorschlage des Standes der Technik den Per- 
carbonatkristall durch UmhQllung mit einer wasserabweisenden beziehungs- 
weise wasserundurchlassigen Hullsubstanz zu verkapseln berucksichtigen 
offensichtlich eine Reihe von potentiell schadlichen Faktoren nicht hin- 
reichend. Beim Antrag der Hullsubstanzen in Form waBriger Wirkstoffzube- 
reitungen konnen auch bei unmittelbarem Austrag des Wassers durch gleich- 
zeitige Trocknung des beschichteten Feingutes katalytische Wasserraengen in 
dem umhullten Partikel inkludiert werden f ihre Entfernung im Trocknungs- 
vorgang wird durch den entstehenden weitgehend wasserdichten Film der 
Hullsubstanz behindert oder unmbglich gemacht. Oamit kann in unkontrol- 
lierbarer Weise der Keim zum unerwiinschten Zersetzungsvorgang in das je- 
wel lige Natriumpercarbonat-Partikel eingebaut werden. 

Bekannt ist der Versuch, geeignete Hullsubstanzen als Schmelze und/oder 
als Losung der Hullsubstanzen in organischen Losungsmitteln aufzutragen. 
Nur vordergrundig wird damit der angesprochene Problemenkreis erleichtert. 
So wird beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 22 03 885 vor- 
geschlagen, als wasserunlosliche Hullsubstanzen Fettsauren, Fettsauregly- 
cerinester, Fettsaurealkanolamide und/oder langkettige aliphatische Alko- 
hole auf feinteiliges Natriumpercarbonat aufzutragen. Dabei wird bei- 
spielsweise heiBes geschmolzenes Oberzugsmittel iiber die Teilchen ge- 
spruht. die sich in einem Wirbelbett bewegen, das uber den Schmelzpunkt 
des Uberzugsmittels erhitzt wird. AnschlieBend wird das Wirbelbett des 
beschichteten Percarbonats durch ein kaltes Gas abgekiihlt. Nach einem wei- 
teren Ausfuhrungsbei spiel wird heiBes geschmolzenes Oberzugsmittel in eine 
heiBe Teilchenschicht eingebracht und mechanisch geschiittelt, zum Beispiel 
in einem Lodige-Morton-Mixer # anschlieBend laBt man abkuhlen. Auch beim 
Einsatz der festen Hullmittel zusammen mit organischen Losungsmitteln ist 
eine nicht unbetrachtliche thermische Belastung des Natriumpercarbonats 
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erforderlich. So wird beispielsweise eine nicht-wafirige Losung des Uber- 
zugsmittels iiber die sich in einem Wirbelbett bewegenden Partikel ge- 
spriiht, wobei standig heiBe Luft eingeblasen wird, urn das Losungsmittel 
abzudampfen. Vergleichbare Vorschlage zeigt die EP 030 759. 

Natriumpercarbonat wird mit HeiBluft (ca. 90 bis 100°C) in einer Wirbel- 
schicht gehalten und dann mit einer Schmelze der Hiillsubstanzen iiberzogen, 
anschlieBend wird abgekiihlt. Als Hiillsubstanzen werden hier neben Fett- 
sauren und Fettalkoholen auch langkettige Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 
Sowohl hier wie in der Lehre der zuvor genannten deutschen Offenlegungs- 
schrift ist vom gewahlten Verfahrenstyp her davon auszugehen, daB durch 
die thermische Beanspruchung des festen Natriumpercarbonatte lichens im 
ProzeB des Schmelzauftrages der Hullsubstanz doch eine soweit gehende 
thermische Beanspruchung der Kernmasse stattfindet, daB eine beginnende 
Peroxidzersetzung unter Bildung des Zersetzungsproduktes Wasser und dessen 
Inklusion in das umhullte Percarbonat-Partikel stattfinden. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus ein Schmelzbeschichtungsverf ahren 
fur feinteiliges Natriumpercarbonat mit bei Normal bed ingungen festen Hull- 
substanzen vorzuschlagen, das die Moglichkeit eroffnet, in bisher nicht 
bekannter Weise die verschiedenartigen Fehlerquellen bei der Gewinnung 
eines nachhaltig lagerstabilen Percarbonatproduktes einzuschranken oder 
gar auszuschlieBen. Die Erfindung will daniberhinaus einen Verfahrenstyp 
zur Verfugung stellen, der zur Gewinnung der groBtechnisch benotigten Men- 
gen eines derart stabilisierten Produkts auf Natriumpercarbonat-Basis ge- 
eignet ist. Dieser letzte Gesichtspunkt hat fur die praktische Brauchbar- 
keit einer technischen Lehre entscheidungserhebliche Bedeutung. Alleine 
der Bereich des Perborataustausches durch Natriumpercarbonat im Sektor der 
Textilwaschmittel laBt nur solche Konzeptionen als aussichtsreich er- 
scheinen, die mit technisch und wirtschaftlich vertretbarem Aufwand eine 
Inhibierung und Stabilisierung des feinteiligen Natriumpercarbonats in 
groBtechnischen Mengen ermog lichen. 
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Per Geaenstand der Erfindunq 

Gegenstand der erfindungsgemaBen Lehre ist damit die Anwendung des Ver- 
fahrens zum Schmelzauftrag eines bei Raumtemperatur festen Beschichtungs- 
mittels auf feinteilige Feststoffe, bei dem das feinteilige Feststoffgut 
in kontinuierlichem Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich erzeugte 
Spruhnebelzone des geschmolzenen Beschichtungsmittels geschleudert wird t 
zur wasserfreien Umhullung von festem Natriumpercarbonat mit einem hydro- 
phobierenden Schutzmantel des bei Raumtemperatur festen Beschichtungsma- 
terials. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in diesem Verfahren mit 
Verweilzeiten des Natriumpercarbonats in der erschmolzenen Spruhnebelzone 
von hochstens etwa einer Sekunde und vorzugsweise unterhalb einer Sekunde 
gearbeitet. Es ist weiterhin in einer wichtigen Ausfuhrungsform der er- 
findungsgemaBen Lehre vorgesehen, das frisch umhullte Natriumpercarbonat- 
Partikel uhmittelbar zu kiihlen, wobei hier ein Kuhlgasstrom auf Basis 
Luft/Fliissig-Stickstoff ein bevorzugtes Arbeitsmittel im Sinne des erfin- 
dungsgemaBen Handelns ist. 

Die Erf indung betrifft in einer weiteren Ausfuhrungsform das als praktisch 
nicht aggloraeriertes rieselfahiges Gut vorliegende und mit einer Schutz- 
hulle eines wasserabweisenden Beschichtungsmittels ausgerustete Natrium- 
percarbonat-Pulver, das auch im Natriumpercarbonat-Kern und/oder im Hull- 
material zusatzlich bekannte Stabilisatoren fur Natriumpercarbonat ent- 
halten kann und nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnen worden ist. 

Einzelheiten zur erf indunosoemaBen Lehre 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind im Lichte der eingangs 
geschilderten komplexen Schwierigkeiten einleuchtend: Das feinteilige 
Feststoffgut auf Natriumpercarbonat-Basis wird - ohne die Notwendigkeit 
des Erhitzens der Feststoffpartikel - bei Norma ltemperatur oder 
gewunschtenfalls auch als zuvor abgekuhltes Feststoffgut durch eine 
Spruhnebelzone des geschmolzenen Beschichtungsmittels geschleudert. Der 
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notwendige Temperature intrag im erf indungsgemaBen Verfahren beschrankt 
sich damit auf das Schmelzen des Hull materia Is, das als Spriihnebel mit 
steuerbarer Dichte des feindispersen Fliissiganteils in dieser Spriihnebel- 
zone zur Interaktion mit der Feststoffoberf lache bereit steht. Diese 
Spriihnebel zone des geschmolzenen Beschichtungsmittels wird dabei ebenfalls 
kontinuierlich erzeugt, so daB im insgesamt kontinuierlichen Verfahrens- 
fluB praktisch beliebige Mengen an umhii litem Natriumpercarbonat groBtech- 
nisch erzeugt werden konnen. 

Die Kontaktzeit des individuellen Feststoffteilchens im Kontakt mit der 
Spriihnebelzone des erschmolzenen Hullmaterials ist extrem kurz bemessen 
und liegt hochstens im Bereich von Sekunden, vorzugsweise im Bereich von 
maximal einer Sekunde, macht aber iiblicherweise nur Bruchteile einer Se- 
kunde aus. So reichen im allgemeinen Kontaktzeiten des individuellen 
Feststoffpartikels mit der Spriihnebel zone im Bereich bis etwa 0,5 Sekunden 
vollig aus, urn einen hinreichenden Auftrag an disperser Fliissigphase auf 
der Feststoffpartikeloberf lache sicherzustellen, der das Feststoff partikel 
abdichtend umhiillt und dabei auch in seiner individuellen Materialdicke 
noch gesteuert werden kann. Die damit verbundene Aufheizung der Kernsub- 
stanz beschrankt sich auf den Warmebetrag, der iiber den auf die Feststoff- 
oberf lache aufkondensierten Schmelzanteil abgegeben wird. Hier sieht das 
erfindungsgemaBe Verfahren eine wichtige zusatzliche HilfsmaBnahme vor: 

Das frisch beschichtete feinpartikulare Gut wird in der bevorzugten Ver- 
fahrensfiihrung unmittelbar in einem Kiihlgasstrom aufgenommen, der nach 
Menge, Stromungsgeschwindigkeit und Temperatur des Hilfsgasstromes derart 
reguliert wird, daB eine praktisch sofortige Erstarrung und Kiihlung des 
f einen als Schmelzphase aufgetragenen Mantels des Hullmaterials sicherge- 
stellt ist. Als besonders geeignetes Hilfsgas hat sich hier vorgekuhlte 
Luft erwiesen, wobei in einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Er- 
findung Kuhlgasstrome zum Einsatz kommen, die durch Abmischung von Luft 
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rait entsprechenden Mengen an Flussig-Stickstoff auf die unter den jewei- 
ligen Verfahrensbedingungen geforderten Kii hi tempera turen eingestellt wor- 
den sind. Erf indungsgemaB wird damit zweierlei erreicht: Noch vorhandene 
fiihlbare Warme aus der aufgetragenen Umhiillung des Einzelpartikels wird in 
den Kuhlgasstrom abgefuhrt und damit dem Ubertritt in das Natriumpercarbo- 
nat-Partikel entzogen. Damit kann eine unerwiinschte thermische Beanspru- 
chung des zu umhullenden temperatursensitiven Gutes mit Sicherheit ausge- 
schlossen werden. Zum anderen fuhrt die Schockkuhlung des beschichteten 
Gutes zu so weit gehender Erh&rtung des aufgetragenen Hiillmaterials, daB 
unerwunschte Verklebungen und Agglomerierungen des pulverformigen Materi- 
als zuverlassig ausgeschlossen werden konnen. In diesem Zusammenhang sind 
weiterfuhrende Elemente der erf indungsgemaQen Lehre zu berucksichtigen auf 
die im nachfolgenden noch eingegangen wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren greift mit den hier dargestellten Elementen 
auf einen Verfahrenstyp zuruck, wie er beispielsweise aus der EP 048 312 
seit nahezu 10 Jahren bekannt ist. Beschrieben wird in dieser Druckschrift 
ein Verfahren und die hierfur geeignete Vorrichtung zum kontinuierlichen 
Mischen einer Flussigphase und einer pulverformigen Phase unter Ausbildung 
im wesentlichen homogener Gemische. Geschildert ist in dieser Druckschrift 
eine radformig ausgebildete Mischvorrichtung, in der zwei individuell aus- 
gebildete und anzutreibende radformige Scheiben ubereinander gelagert 
sind. Der einen Scheibe wird das Feststoffpulver zugefuhrt, die darunter 
liegende Scheibe wird mit der flussigen Komponer.te beaufschlagt. Beide 
Scheiben laufen mit hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten die im Bereich von 
einigen 100 bis einigen 1.000 UpM liegen konnen und zum Beispiel 1.000 bis 
5.000 UpM betragen. Die jeweils beaufschlagten Scheibenf lachen und insbe- 
sondere der Rand der die Flussigkeit tragenden Scheibe sind so ausgestal- 
tet, daB einerseits die Spruhnebelzone vom Rand des mit hoher Umdrehungs- 
geschwindigkeit laufenden Rades abgeschleudert und kontinuierlich nachge- 
bildet wird, zum anderen wird das dem anderen radformigen Element konti- 
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nuierlich zugefuhrte Feststoffpulver durch diese Spruhnebelzone der Flus- 
sigphase hindurchgeschleudert. Aufgrund der hohen Arbeitsgeschwindigkeiten 
beider Teilelemente kommt es zu dem sehr kurzfristigen Zeitraum der Be- 
ruhrung der zwei Materialphasen miteinander und damit zu dem auch erfin- 
dungsgemaB angestrebten Ergebnis des zeitlich nur sehr kurzen Kontakts der 
Feststoffteilchen mit der warmen beziehungsweise heiBen Spruhnebelphase. 

Vorrichtungen der hier geschi Iderten Art haben sich als brauchbar, gerade 
auch fur die Losung der erf indungsgemaBen komplexen Aufgabenstel lung er- 
wiesen, wie sie eingangs geschi ldert worden ist. DaB sich gerade hier neue 
Moglichkeiten fur die verbesserte Ausbildung eines stabil isierten fein- 
pulvrigen Natriumpercarbonats mit hoher Lagerbestandigkeit bei hohem Er- 
haltungsgrad des Peroxidgehaltes anbieten ist von der Fachwelt bisher er- 
sichtlich nicht erkannt worden. Eine weiterfuhrende Anwendung der Vorrich- 
tung aus der EP 048 312 ist beispielsweise in der EP 306 465 beschrieben. 
Hier sollen insbesondere organische Komponenten wie Enzyme, Penicillinver- 
bindungen oder andere Antibiotika, Vitamine, Mikroorganismenkulturen und 
dergleichen mit Schmelzen von Fetten, Paraffinen, Fettsaureestern, Poly- 
ethylenglykol ( Fettsauren und dergleichen uberzogen werden. Durchweg han- 
delt es sich dabei nicht urn Produkte von der Art des Natriumpercarbonats 
fur dessen Einsatz beispielsweise in Textilwaschmitteln und/oder Reini- 
gungsmitteln, sondern um Produkte beziehungsweise Entwicklungen aus dem 
Bereich insbesondere pharmazeutischer Produkte. Sowohl nach Art als auch 
nach geforderter Menge des herzustellenden Gutes sind hier Vergleiche 
nicht moglich. 

Wenn auch die Verwirklichung der erf indungsgemaBen Lehre in Vorrichtungen 
der zuletzt geschi Iderten Art besonders gut moglich ist, so ist das Ar- 
beiten im erf indungsgemaBen Sinne hierauf nicht beschrankt. Wesentlich 
sind fur das erf indungsgemaBe Arbeiten die Einhaltung der geschi Iderten 
Hauptelemente: Das in kontinuierlichem Strom zugefuhrte feinteilige Pulver 
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auf Natriumpercarbonat-Basis wird durch eine ebenfalls in kontinuierl ichem 
Verfahren erzeugte Spruhnebelzone geschleudert, so daB .im kurzen Kontakt- 
zeitraum die Beladung des individuellen Feststoffpartikels mit Schmelz- 
phase stattfindet, dann aber unmittelbar das Feststoffpartikel die Spruh- 
nebelzone verlaBt und hier bevorzugt vom Kuhlgasstrom aufgenommen wird. 

Als Beschichtungsmaterialien fur den Aufbau der Schmelz-Spruhnebelzone 
eignen sich alle fur den hier betroffenen Arbeitszweck vorbekannten ins- 
besondere wasserfreien organischen Substanzen, die aus ihrer Beschaffen- 
heit heraus einerseits zum Aufbau der Spruhnebelzone und andererseits zur 
Ausbildung des unter Normal bed ingungen festen und hinreichend wasserdich- 
ten Schutzuberzugs auf dem Feststoffteilchen geeignet sind. Bevorzugt wird 
im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens hier einem weiterfiihrenden Ziel 
entsprochen: Okologische Uberlegungen lassen es heute insbesondere im Be- 
reich der in groBen Mengen zum praktischen Einsatz kommenden Chemikalien 
beziehungsweise Chemikaliengemische als wiinschenswert erscheinen, daB eine 
hinreichende Umweltvertraglichkeit der Einzel komponenten solcher Wirk- 
stoffmischungen sichergestellt ist. Fur Wasch- und Reinigungsmittel be- 
deutet das insbesondere, daB als okologisch vertragliche Waschnrittelbe- 
standteile insbesondere in der Abwasseraufbereitung leicht abbaubare 
Komponenten eingesetzt beziehungsweise mitverwendet werden. 

Die rein technische Funktion des hinreichenden Umhullens und VerschlieBens 
eines Natriumpercarbonat-Partikels kann beispielsweise mit geeigneten Pa- 
raff inwachsen erzielt werden. Okologische Uberlegungen konnen es jedoch 
als wiinschenswert erscheinen lassen, daB solche wenigstens uberwiegend 
paraff inischen Komponenten im Molekulverband wenigstens mit einer funk- 
tionellen Gruppe versehen sind, die den bakteriologischen Angriff und da- 
mit den naturlichen Abbau solcher Komponenten ennoglicht. Bekannte funk- 
tionelle Gruppen far den aeroben und gegebenenfalls auch anaeroben Abbau 
sind bekanntlich Vertreter aus der Klasse Carboxyl-, Alkohol-, Ether- 
und/oder Estergruppen. Besonders geeignete Beschichtungsmittel im Sinne 
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des erf indungsgemSBen Handels sind damit in einer Ausfiihrungsform Verbin- 
dungen dieser Art, die im wenigstens uberwiegenden Anteil des Molekti 1 s 
paraff inartige Struktur aufweisen, jedoch im Molekul wenigstens eine die- 
ser funktionellen Gruppen enthalten. 

Die Festpunkttemperaturen beziehungsweise die Erstarrungstemperaturen oder 
Erstarrungsbereiche der Beschichtungsmittel liegen im allgemeinen bei we- 
nigstens etwa 35°C und zweckmSBigerweise oberhalb 40°C. Es hat sich als 
moglich erwiesen, Beschichtungsmittel mit Festpunkttemperaturen bezie- 
hungsweise Schmelzpunkten und Erstarrungstemperaturen bis zu etwa 150°C 
einzusetzen, wobei sich als besonders geeignet Vertreter der hier betrof- 
fenen Verbindungen mit Schmelzpunkten und Erstarrungstemperaturen im Be- 
reich von etwa 45 bis 110°C erwiesen haben. Es kann erf indungsgemaB be- 
vorzugt sein, daB das den Uberzug bildende organische Material Festpunkte 
bei Oder oberhalb etwa 50°C besitzt. 

> 

In diesem Zusammenhang ist ein weiteres Element der Erfindung fur das be- 
vorzugte technische Handeln zu beriicksichtigen: Unter Beriicksichtigung der 
groBtechnisch benotigten Mengen der hier betroffenen schichtbildenden 
Hilfsstoffe kommen als Einsatzmaterialien in der Regel nicht reine Ein- 
stoffe sondern Stoffgemische zum Einsatz, die mehr oder weniger stark 
unterschiedliche Schmelz- und/oder Erweichungspunkte haben. Das Mischgut 
zeigt dementsprechend in aller Regel keinen konkreten Schmelz- beziehungs- 
weise Festpunkt, sondern ublicherweise einen mehr oder weniger breiten 
Festpunktsbereich. Fur die Optimierung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kann es wichtig sein, vergleichsweise enge Festpunkts- oder Erstarrungs- 
bereiche in dem einzusetzenden Beschichtungsmittel auszuwahlen beziehungs- 
weise vorzugeben. So wird in der bevorzugten Ausfiihrungsform ein - in der 
Regel aus einer Mehrzahl von individuellen Komponenten zusammengesetztes - 
Beschichtungsnrittelgemisch mit einem Festpunktsbereich von nicht mehr als 
etwa 10°C und insbesondere von nicht mehr als etwa 5°C eingesetzt. In 
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einer wichtigen Ausftihrungsform der Erfindung zeigen die erf indungsgemaB 
verwendeten Beschichtungsmittel Festpunktsbereiche nic.ht mehr als etwa 
3°C. 

In einer wichtigen Ausfiihrungsform des erf indungsgemaGen Verfahrens wird 
die Temperatur des geschmolzenen und in Form einer Spriihnebelzone verteil- 
ten Beschichtungsmittels auf die Erstarrungstemperaturen beziehungsweise 
Festpunktsbereiche des Beschichtungsmittels wie folgt abgestimmt: Es ist 
in der Regel zweckmaBig die Temperatur der geschmolzenen Beschichtungs- 
masse in der Spriihnebelzone wenigstens etwa 5 bis 10°C oberhalb der Er- 
starrungstemperaturen beziehungsweise Festpunktsbereiche dieser Beschich- 
tungsmasse einzustel len. Auf der anderen Seite ist es aber ebenfalls be- 
vorzugt keine zu hohen Temperaturen -wiederum bezogen auf den Erstarrungs- 
bere ich der Beschichtungsmasse - zu wahlen. Besonders geeignete Temperatur- 
bereiche fur die Fliissigkeitstropfchen in der Spriihnebelzone liegen damit 
etwa im Bereich von 10 bis 50°C oberhalb der Erstarrungstemperaturen der 
Beschichtungsmasse und insbesondere im Temper aturbere ich von etwa 15 bis 
35°C oberhalb dieser MaBzahlen. 

Konkrete Beispiele fur Beschichtungsmittel im Sinne der Erfindung sind 
langkettige gesattigte Carbonsauren und/oder entsprechende gesattigte 
Alkohole. Ublicherweise enthalten Komponenten dieser Art bis zu etwa 24 C- 
Atome im Molekul. Geeignet sind vergleichbare Ester, insbesondere auch 
Wachsester auf Basis langkettiger monofunktioneller Carbonsauren und ent- 
sprechender Alkohole wie Bienenwachs Oder Carnauberwachs. Mischungen ver- 
schiedener Wachse Oder solcher Wachse mit monofunkti one lien langkettigen 
Alkoholen wie Hexadeanol haben sich als sehr geeignet erwiesen. Anstelle 
der hier genannten Wachse auf Naturstoff basis konnen fur die groBtech- 
nische Verwertung insbesondere auch vergleichbare synthetische Wachsester 
Verwendung finden. Andere geeignete wasserunlosliche Hullsubstanzen sind 
Fettsaureglycerinester, Fettsaurealkanolamide aber auch Polyethylenglykol- 
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verbindungen hoheren Molekulargewichts, beispielsweise PEG 12.000. Be- 
sonders geeignete Beschichtungsmittel sind wie schon angegeben Verbin- 
dungen, die in der Abwasseraufbereitung leicht abbaubar sind, wobei hier 
wenigstens uberwiegend geradkettige Carbonsauren, Carbonsaureester, Alko- 
hole und/oder Ether der angegebenen Festpunktbereiche bevorzugt sind. 
Materialien die zum wenigstens tiberwiegenden Anteil natiirlichen Ursprungs 
sind konnen beispielsweise aus okologischen Uberlegungen besondere Bedeu- 
tung haben. 

Die das Natriumpercarbonat-Korn verkapselnde HQlle kann einschichtig aber 
auch gewtinschtenfalls mehrlagig ausgebildet sein. In dieser zuletzt ge- 
nannten Ausfiihrungform wird zweckmaBigerweise wenigstens die unmittelbar 
mit dem Natriumpercarbonat in Beriihrung stehende Materialschicht der Hiille 
im Sinne des erf indungsgemaBen Verfahrens aufgetragen. Die daruber ange- 
ordnete(n) weitere(n) Lage(n) sind aus dem gleichen oder einem anderen 
Hunmaterial als die erste Schicht ausgebildet. Die Form des Auftrages 
solcher zusatzlicher Hullschichten kann im Sinne des erf indungsgemaBen 
Verfahrens gewahlt werden, es ist aber auch moglich, hier ganz andere Be- 
schichtungsmethoden einzusetzen # die durch die im erf indungsgemaBen Sinne 
aufgebrachte erste Trennschicht jetzt vergleichsweise problemlos verwendet 
werden konnen. So beschreibt beispielsweise die aitere deutsche Patentan- 
meldung P 41 09 953.2 der Anmelderin ein verkapseltes feinpartikulares 
Natriumpercarbonat mit erhohter Lagerbestandigkeit gegenuber Peroxidver- 
lust, das mit einer 1-schaligen oder bevorzugt mehrschichtigen geschlosse- 
nen Schutzhulle umfaBt ist, die wenigstens anteilig aufgetrocknete wasser- 
losliche Polymerverbindungen naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs 
mit einer Glasubergangstemperatur enthalten, die wenigstens 10°C oberhalb 
der Arbeitstemperatur beim Auftrag der wSBrigen Polymerlosung liegt und 
mittels einer wSBrigen Zubereitungsform des Polymeren aufgebracht worden 
ist. Die (Combination eines solchen Verfahrenschritts mit der erfindungs- 
gemaBen Lehre ist moglich, ohne die dargestellten Vorteile der erfindungs- 
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gemaBen Lehre aufgefaen zu miissen. Die im Sinne des erf indungsgemaBen 
Schmelzauftrags erste Schichtlage der Umhiillung wirkt als Barn" ere gegen 
einen unerwiinschten Wassereintritt in das Percarbonat-Korn, so daB die 
vollstandige Abtrocknung des als Hilfsmittel eingetragenen Wassers moglich 
wird. Der Gegenstand der Erfindung unrfaBt damit die Korabi nation. der hier 
beanspruchten Lehre mit der Offenbarung der alteren Anmeldung P 41 09 
953.2. Der Gegenstand dieser alteren Anmeldung wird hiermit ausdriicklich 
auch zum Gegenstand der erf indungsgemSBen Offenbarung gemacht. 

Eine weitere Moglichkeit liegt in der Kombination der erf indungsgemaBen 
Lehre mit den MaBnahmen der alteren deutschen Patentanmeldung P 41 09 
954.0 der Anmelderin, deren Offenbarung hiermit ebenfalls ausdriicklich 
auch zum Gegenstand der vorliegenden Erf indungsoffenbarung gemacht wird. 
Beschrieben ist dort die Ausbildung der Umhullung von Percarbonat mit 
langkettigen aliphatischen Carbonsauren mit wenigstens 8 C-Atomen, wobei 
das Kennzeichen dan'n liegt, daB die HUllsubstanz zunrindest teilweise aus 
einem Gemisch von 

a) mindestens einer unterhalb 35°C schmelzenden Carbonsaure und 

b) mindestens einer bei 35° oder daruber schmelzenden Carbonsaure 

besteht. Der Auftrag einer solchen Schutzschicht oder wenigstens ihrer 
innersten Lage kann im Sinne des erf indungsgemaBen Verfahrens aus der 
Spruhnebelzone des geschmolzenen Beschichtungsmittels erfolgen. Bei mehr- 
lagigem Schalenaufbau konnen die auBeren Schichten der Hiille aber auch 
durch andere in der genannten alteren Anmeldung zitierte Auftragsverfahren 
aufgebracht werden. 

Eine weitere, besonders bevorzugte Variante besteht darin, als HUllsub- 
stanz im erf indungsgemaBen Verfahren ein Gemisch von Substanzen aufzu- 
tragen f das bei Anwendung in einer Waschflotte schaumregulierend wirkt. 
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Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch, wie es in der deutschen Patentan- 
meldung 37 32 947 beschrieben ist, deren Offenbarung in diesem Umfang des- 
halb mit zur Offenbarung der vorliegenden Anmeldung zu rechnen ist. Es 
handelt sich dabei um ein Entschaumergemisch, das frei ist von Siloxan- 
polymeren und emulgierend beziehungsweise dispergierend wirkenden Tens i den 
und ein homogenes Gemisch folgender Bestandteile darstellt: 

(a) 25 bis 60 Gewichtsprozent eines Paraff inwachses beziehungsweise 
Paraff inwachsgemisches , 

(b) 10 bis 60 Gewichtsprozent mikrokristal 1 inen Paraff inwachses, 
wobei die nach der Differential -Thermo-Analyse (DTA) bestimmten 
Anteile an flussigen Bestandtei len in dem Gemisch aus (a) und 
(b) bei -15 °C 0 %, bei 0 °C 0 % bis 5 %, bei 25 °C 2 % bis 25 
H, bei 50 °C 20 % bis 80 %, bei 75 °C 80 % bis 100 % und ober- 
halb 90 °C 100 % betragen sol len, 

. (c) 5 bis 20 Gewichtsprozent eines von C2-7-Diaminen und gesattigten 
c 12-22" Fetts&uren abgeleiteten Diamids, das in feinverteilter 
Form vorliegt und eine TeilchengroQe von weniger als 50 um- auf - 
weist., wobei mindestens 90 % der Teilchen kleiner als 30 um 
sind. 

Wahrend in der DE 37 32 947 auf die Unvertraglichkeit des Entschaumerge- 
mischs mit alkalisch reagierenden Tragersubstanzen, wie Natriumcarbonat 
hingewiesen wird, wurde jetzt uberraschend festgestellt, daB Natriumper- 
carbonat mit dem Gemisch vertraglich ist, obwohl es dem Natriumcarbonat an 
Alkalitat nicht nachsteht. 

Als zusatzlicher Vorteil neben der Stabilisierung des Percarbonats ist bei 
Verwendung des Entschaumergemischs als Hullmaterial fur das Natriumper- 
carbonat in erster Linie die Tatsache zu sehen, daB die Mengenverhaltnisse 
von Natriumpercarbonat und darauf aufgebrachtem Entschaumergemisch sich 
ohne weiteres so einstellen lassen, daB bei Verwendung des so umhiillten 
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Percarbonats in einem Vollwaschmittel beide Komponenten in den Mengen ein- 
gebracht werden, wie sie auch in der Waschlauge benotigt werden. Dies 
trifft fiir die in der DE 37 32 947 genannten Kombinationen des Entschau- 
mergemischs mit anderen Kernmaterialien (Tragerstoffen) im allgemeinen 
nicht zu, so daB dort in der Regel Neutral salze wie Natriumsulfat, die in 
modernen Waschmitteln als unnotige Ballaststoffe betrachtet werden, den 
groBten Teil des Tragermaterials ausmachten. 

Die in dem Entschaumergemisch enthaltenen Paraff inwachse stellen im all- 
gemeinen komplexe Stoffgemische ohne scharfen Schmelz- Oder Erstarrungs- 
punkt dar. Man bestimmt ihren Schmelzbereich durch Different ial-Thermo- 
Analyse (siehe Zeitschrift "The Analyst" 87 (1962), Seite 420 - 434). 

Als Komponente (a) eignen sich Weich- und Hartparaff ine sowie deren Ge- 
mische, die ein wenig ausgepragtes Kristallisationsverhalten zeigen und im 
allgemeinen einen Erweichungs- und Schmelzbereich zwischen 10 ° und 60 °C, 
vorzugsweise 20 ° bis 55 °C aufweisen. Derartige Paraffine und Paraff inge- 
mische sind z. B. unter der Bezeichnung Petrol atum r Vaseline sowie Hart- 
beziehungsweise Tafel paraffine im Handel. Bei der Auswahl der Paraff in- 
fraktionen beziehungsweise der aus einzelnen Paraff infraktionen zusammen- 
gesetzten Mittel ist darauf zu achten, daB innerhalb der angegebenen und 
durch DTA bestimmten Temperaturbereiche sowohl noch festes als auch flus- 
siges Material vorliegt. Man erreicht dies beispielsweise durch Auswahl 
geeigneter Paraff infraktionen beziehungsweise durch Mischen entsprechender 
Anteile an halbfesten Weichparaff inen und Hartparaff inen. Geeignete Ge- 
mische enthalten z. B. 1 bis 3 Gewichtsteile Weichparaff in (Vaseline) mit 
einem Erweichungs- und Schmelzbereich von 25 ° bis 42 °C, vorzugsweise 30 
° bis 40 °C, und 3 bis 1 Gewichtsteilen Hartparaff in (Tafel paraff in) vom 
Erweichungs- und Schmelzbereicht von 40 ° bis 60 °C, vorzugsweise 42 ° bis 
55 °C. 

Der Anteil der Komponenten (a) an dem Entschaumergemiscn betragt im all- 
gemeinen 5 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50 Gewichtsprozent. 
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Als Komponente (b) kommen bekannte mikrokristalline Paraff inwachse in 
Frage, die einen Schmelzbereich von 55 ° bis 90 °C, vorzugsweise von 60 ° 
bis 80 °C aufweisen. Derartige mikrokristalline Wachse sind z. B. Bestand- 
teil von Montanwachsen beziehungsweise hochschmelzenden Erdolfraktionen 
(Ceresin) und zeichnen sich durch einen Gehalt an verzweigten und cyc- 
lischen Paraffinen aus. Ihr Anteil an dem Entschaumergemisch betragt im 
allgemeinen 20 bis 90 Gewichtsprozent, vorzugsweise 25 bis 60 Gewichts- 
prozent. 

Art und Menge der Bestandteile (a) und (b) sollen im Rahmen der angege- 
benen Parameter so ausgewa'hlt werden, daB die nach der Differential- 
Thermo-Analyse (DTA) bestiiranten Anteile zu festen und flussigen Bestand- 
teile in dem Wachsgemisch in Abhangigkeit von der Temperatur vorzugsweise 
die folgende Verteilung zeigen: 
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Die obige Verteilung benicksichtigt die Tatsache, daB auch solche Pa- 
raff ingemische, die bei Raumtemperatur fest erscheinen beziehungsweise 
nicht flieBen, gewisse Anteile an flussigen Paraffinen enthalten. 

Komponente (c) besteht aus Bis-amiden, die sich von gesattigten Fettsauren 
mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen 
mit 2 bis 7 C-Atomen ab lei ten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myris- 
tin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie in 
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naturlichen Fetten beziehungsweise geharteten fetten Olen, wie Talg oder 
hydriertem Palmol, enthalten sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise 
Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendi- 
amin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiarain und Toluylendiamin. Bevorzugte 
Diamine sind Ethyl end i ami n und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte 
Bis-amide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, Bis-palmitoyl-ethylendiamin, 
Bis-stearoyl-ethylendiamin und deren Gemische sowie die entsprechenden 
Derivate des Hexamethylendiamins. 

Die Bis-amide, die in dem Paraff ingemisch nicht loslich sind, mussen in 
feinverteilter Form vorliegen und eine KorngroBe von weniger als 50 urn 
aufweisen, wobei mindestens 90 % der Partikel eine KorngroBe von weniger 
als 30 urn besitzen sollen. Vorzugsweise liegt die maximale KorngroBe der 
Partikel unter 20 urn, wobei mindestens 50 %, insbesondere mindestens 75 % 
der Partikel kleiner als 10 urn sind. Diese Angaben hinsichtlich der Par- 
tikelgroBe beziehen sich auf die bekannte Bestiiranungsmethode mit dem 
"Coulter Counter". 

Die Herstellung des Entschaumungsgemisches kann in dieser Weise erfolgen, 
daB man in eine Schmelze der Bestandteile (a) und (b) das feinteilige 
Bis-amid (Komponente c) eintragt und durch intensives Vennischen darin 
homogenisiert. Die Schmelze sollte dazu eine Temperatur von mindestens 90 
°C und hochstens 200 °C aufweisen. Vorzugsweise betragt die Temperatur 100 
° bis 150 °C. Wesentlich fur eine gute Wirksamkeit des Entschaumers ist 
das Vorliegen einer stabilen Dispersion der Bis-amid-Teilchen in der 
Paraffinmatrix, was durch eine der Erf indungsdef inition entsprechende 
TeilchengroBe bewirkt wird. Zwecks Erzielung dieses Dispersionszustandes 
kann man ein Bis-amid einsetzen und dispergieren, das von vorneherein die 
entsprechende TeilchengroBe aufweist, oder man verwendet ein grobteili- 
geres Ausgangsmaterial und unterwirft die Schmelze einer Mahlbehandlung 
mittels Kolloidmuhlen, Zahnmuhlen oder Kugelmuhlen, bis die erwiinschte 
TeilchengroBe erreicht ist. Hierbei handelt es sich urn eine bevorzugte 
Arbeitsweise. 
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Auch ein vo 11 stand iges Aufschmelzen der Bis-amide in der Paraff inschmelze 
und anschliefiendes schnelles Abkiihlen auf Temperaturen unterhalb des Er- 
starrungspunktes der Bis-amide unter gleichzeitigem Homogenisieren der 
Schmelze kann zu einer entsprechend feinen Kornvertei lung der Bis-amide 
fiihren. Bei der Wahl der Schmelztemperatur ist zu beriicksichtigen, daB der 
mi.ttels DTA bestimmte Schmelzbereich von technischem Bis-stearoylethylen- 
diamin in der Paraff inschmelze etwa im Bereich von 123 bis 137 °C und der 
von Bis-stearoylhexamethylendiamin im Bereich von 132 bis 141 °C liegt. 
Fur die entsprechenden Bis-myristoylamide liegen die jeweiligen Tempera- 
turbereiche bei 119 bis 135 °C und 130 bis 138 °C. Unterhalb des Erstar- 
rungsbereiches sind die Bis-amide in der Paraff inschmelze praktisch un- 
loslich. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Gemische mit besonders hoher Ent- 
schaumerwirkung erhalten werden, wenn man nicht die Bis-amide selbst, son- 
dern die zu ihrer Herstellung benotigten Ausgangsstoffe f d. h. die Diamine 
und Fettsauren bzw. deren funktionellen Derivate in der Paraff inschmelze 
dispergiert und durch geeignete Reaktionsfiihrung zu den Bis-amiden um- 
setzt. Als funktionelle Derivate kommen z. B. die Anhydride, Chloride, 
Bromide oder Ester, z. B. die Methylester in Frage. Das Molver- 
haltnis von Diamin zu Fettsaure kann zwischen 1 : 1,5 bis 1 : 2,2, vor- 
zugsweise 1 : 1,8 bis 1 : 2 betragen. Ein UberschuB eines der Reaktions- 
partner kann ohne Nachteile im Gemisch verbleiben. 

Die Amidierungsreaktion kann durch Zusatz geeigneter Katalysatoren be- 
schleunigt werden. Sofern freie Fettsauren eingesetzt werden, eignen sich 
vorzugsweise acide Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure oder Hydroxy- 
benzosulfonsaure. Der Anteil des Katalysators betragt zweckmaBigerweise 2 
bis 12 Mol-%, bezogen auf Mol herzustel lendes Bis-amid. Oberraschender- 
weise wurde festgestellt, daB die Entschaumerwirkung des Endproduktes mit 
steigender Katalysatormenge tendenziell zunimmt. Dies ist moglicherweise 
auf die Bildung von Nebenprodukten unter Einbeziehung des Katalysators 
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zuruckzuf uhren , die in dem Entschaumergemisch verb lei ben. Vorzugsweise 
betragt der Anteil des Katalysators 3 bis 10 Mol-%, bezogen auf Bis-amid. 

Die Umsetzung erfolgt bei erhdhten Temper a turen, z. B. bei 100 bis 150 °C 
unter gleichzeitigem Ourchmischen des Reaktionsgutes und Abdestillieren 
des enstehenden Reaktionswassers oder der sonstigen fliichtigen Reaktions- 
produkte, wie Methanol bei Einsatz von Fettsauremethylestern. Durch Ein- 
leiten inerter Gase, wie Stickstoff, kann das Austreiben der fliichtigen 
Bestandteile gefordert werden. ZweckmSBigerweise wird die Temperatur mit 
fortschrei tender Umsetzung gesteigert. Reste an fliichtigen Bestandteilen 
konnen durch Unterdruck entfernt werden. Das erhaltene Gemisch aus Bis- 
amiden und Paraffinen, das die Bis-amide in besonders feiner Verteilung 
enthalt, kann unmittelbar weiter verarbeitet werden. 

Die Schutzschicht urn das Percarbonat-Korn wird gewohnlich in einer Menge 
von wenigstens etwa 1 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von wenigstens 
etwa 2 Gew.-% - bezogen auf Fertigprodukt - aufgebracht. Es kann dabei 
zweckmaBig sein auch groBere Mengen, bei spiel sweise wenigstens etwa 5 
Gew.-% der Beschichtungsmasse, auf dem Korn vorzusehen. In der Regel wird 
selbst im mehrlagigen Materia lantrag allerdings insgesamt nicht mehr als 
etwa 15 - 20 Gew.-% an Beschichtungsmasse vorliegen - Gew.-% wieder be- 
zogen auf Fertigprodukt. Von dem oben beschriebenen Entschaumergemisch 
werden vorzugsweise 3 bis 12 Gew.-% aufgebracht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Umhullung eines feintei- 
ligen Natriumpercarbonats, insbesondere mit TeilchengroBen im Bereich yon 
etwa 0,1 bis 2 mm Durchmesser. KorngroBen zwischen etwa 0,2 und etwa 0,8 
mm konnen aus anwendungstechnischen Uberlegungen besonders geeignet sein. 
Das erf indungsgemSBe Verfahren ermoglicht den Auftrag und die Verfestigung 
der Schutzhulle urn entsprechend vorgebildetes kristal lines Material ohne 
substantielle zusatzliche Agglomeration zu groBeren Teilchen, auf der an- 
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deren Seite gibt das erf indungsgemaBe Verfahren durchaus die Moglichkeit 
durch Variation der Verfahrensparameter im Beschichtungsvorgang auch eine 
gezielte Agglomeration zu vorbestimmbaren TeilchengroBen zu verwirk lichen. 

Als Percarbonat fiir die Behandlung im erf indungsgemaBen Verfahren wird 
Qblicherweise kristallines Material eingesetzt. Geeignet sind sowohl 
hoch-reine Qualitaten als auch technische Qualitaten, wie sie von ver- 
schiedenen Herstellern angeboten werden. Die technischen Qualitaten ent- 
halten dabei in der Mehrzahl bereits Zusatze, die wahrend des Herstell- 
prozesses oder der anschlieBenden Granulierung des Materials zur Verbes- 
serung der Kristal leigenschaften, der Stabilitat, der Rieselfahigkeit oder 
anderer Eigenschaften eingearbeitet worden sind. Bei diesen Zusatzen, die 
in der GroBenordnung von einigen Gewichtsprozenten in den technischen 
Produkten enthalten sind, handelt es sich in den meisten FSllen um anor- 
ganische Verbindungen, in erster Linie Chloride, Silikate oder Phosphate 
von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Der Aktivsauerstoffgehalt, der beim 
reinen Natriumpercarbonat 15,3 Gew.-% betragt, liegt in den technischen 
Qualitaten im allgemeinen zwischen etwa 13 und etwa 14,5 Gew.-%. Dem 
Natriumpercarbonat und/oder dem Hiillmaterial kSnnen in an sich bekannter 
Weise Komplexbildner als Stabilisatoren - beispielsweise Polycarbonsauren, 
Polyphosphonsauren oder Aminopolycarbonsauren oder deren Salze - und an- 
dere Hi If s- und Zusatzmittel beigefiigt werden. 
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B e i s p i e 1 e 

In einer Vorrichtung gemaB der EP-A1 048 312 wird feinkristallines Na- 
triumpercarbonat (durchschnittliche Tei IchengroBe etwa 0,5 mm) als Fest- 
stoffphase zugeftihrt, wahrend in einer Versuchsreihe unterschiedl iche 
HUllsubstanzen als Schmelzphase zum Aufbau des Spruhnebels eingesetzt 
werden. Die nachfolgenden HUllsubstanzen werden dabei in jeweils 1- 
schichtigem Auftrag und in einer Menge von 10 Gew.-% auf die zu umhul- 
lenden Natriumpercarbonatteilchen aufgetragen: Polyethylenglykol 12.000, 
Bienenwachs und ein wachsartiges paraff inisches Kohlenwasserstoffgemisch 
(Paraffin 4230). Die Erstarrungsbereiche dieser Hiillsubstanzen sind die 
folgenden: PEG 12.000 58 bis 62 °C; Bienenwachs 60 bis 66 °C und Paraffin 
4230 42 bis 44 °C. 

Als Schmelz- und Arbeitstemperatur zum Aufbau der Spruhnebelzone werden in 
detn erschmolzenen Gut Temperaturen ca. 20 °C oberhalb des jeweiligen Er- 
starrungsbereichs eingestellt. 

Bei einer Umlauf lei stung der Turbine von ca. 3.000 UpM wird das die 
Spruhnebelzone verlassende beschichtete Fes tstoff material in einer Kiihl- 
strecke von ca. 2 m Lange mittels Kaltluft einer sofortigen Schockkuhlung 
unterworfen. 

Bei den Versuchsserien A und B werden jeweils unterschiedl iche Turbinen- 
einsatze und/oder Durchf luBbegrenzer eingesetzt. 

Die auf diese Weise gecoateten Natriumpercarbonatteilchen werden in einer 
ersten Versuchsserie einmal in einem offenen GlasgefaB und zum anderen 
in einem verschlossenen GlasgefaB - sowohl bei Raumtemperatur als bei 
40 °C iiber den Zeitraum von insgesamt 6 Wochen gelagert. Der Gehalt an 
Aktivsauerstoff (AO-Gehalt) wird zu Beginn der Lagerversuche und dann im 
wochentlichen Abstand bestimmt. Es werden dabei die Werte der nachfolgen- 
den Tabelle 1 erhalten. 
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In einer weiterf iihrenden Versuchsserie werden die gecoateten Material ien 
auf Basis von Natriumpercarbonat aus Tabelle 1 mit einem Texti lwaschmittel 
("Dixan" TP-Abmischung) abgemischt. Auch hier werden die jeweiligen Pro- 
duktproben sowohl in offenen wie in verschlossenen GlasgefaBen einer bei 
Raumtemperatur und in Parallelversuchen bei 40°C gelagert. Auch hier wird 
jewei Is der AO-Gehalt zu Beginn der sich iiber 6 Wochen erstreckenden La- 
gerversuche und dann im wochentlichen Abstand bestimmt. Die dabei gefun- 
denen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengef aBt. 
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Patentanspriiche 

1. Anwendung des Verfahrens zum Schmelzauftrag eines bei Raumtemperatur 
festen Beschichtungsmittels auf feinteilige Feststoffe, bei dem das 
feinteilige Feststoffgut in kontinuierlichem Strom durch eine eben- 
falls kontinuierl ich erzeugte Spruhnebelzone des geschmolzenen Be- 
schichtungsmittels geschleudert wird, zur wasserfreien Umhullung von 
festem Natriumpercarbonat mit einem hydrophobierenden Schutzmantel des 
bei Raumtemperatur festen Beschichtungsmaterials. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch l r dadurch gekennzeichnet, daB mit Ver- 
weilzeiten des Natriumpercarbonats in der erschmolzenen Spruhnebelzone 
unterhalb einer Sekunde, vorzugsweise unterhalb 0,5 Sekunden, gear- 
be itet wird. 

3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2 f dadurch gekennzeichnet, daB 
das frisch umhii lite Natriumpercarbonat unmittelbar gekiihlt wird und zu 
diesem Zweck vorzugsweise in einem Kiihlgasstrom aufgenommen wird. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Kuhlgasstrom auf Basis Luft/Flussig-Stickstoff eingesetzt und be- 
vorzugt in solchen Mengenverhaltnissen zugefuhrt wird, daB im gekiihl- 
ten Gut Verklebungen iiber den frisch aufgetragenen Schutzmantel we- 
nigstens weitgehend ausgeschlossen sind. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
mit Beschichtungsmitteln auf Basis organischer Verbindungen gearbeitet 

. wird, die im wenigstens iiberwiegenden Anteil des Molekiils paraffinar- 
tige Struktur aufweisen, jedoch bevorzugt im Molekul mit wenigstens 
einer funktionellen Gruppe aus der Klasse Carboxyl-, Alkohol-, Ether- 
und/oder Estergruppen substituiert sind. 
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6. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
als Beschichtungsmittel ein Entschaumergemisch verwendet wird, das 
frei ist von Si loxanpolymeren und emulgierend beziehungsweise disper- 
gierend wirkenden Tensiden und ein homogenes Gemisch folgender Be- 
standteile darstellt: 

(a) 25 bis 60 Gewichtsprozent eines Paraff inwachses beziehungsweise 
Paraff inwachsgemisches, 

(b) 10 bis 60 Gewichtsprozent mikrokristal linen Paraff inwachses, 
wobei die nach der Differential -Thermo-Analyse (DTA) bestimmten 
Anteile an fliissigen Bestandteilen in dem Gemisch aus (a) und 
(b) bei -15 °C 0 %, bei 0 °C 0 % bis 5 %, bei 25 °C 2 % bis 25 
%, bei 50 °C 20 % bis 80 %, bei 75 °C 80 % bis 100 % und ober- 
halb 90 °C 100 % betragen sollen, 

, (c) 5 bis 20 Gewichtsprozent eines von C2-7-Diaminen und gesattigten 
c 12-22" pe " ttsSuren abgeleiteten Diamids, das. in feinverteilter 
Form vorliegt und eine TeilchengroBe von weniger als 50 urn auf- 
weist, wobei mindestens 90 % der Teilchen kleiner als 30 
sind. 

7. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
Beschichtungsmittel mit Festpunkt- beziehungsweise Erstarrungstempe- 
raturen oberhalb 40 °C, vorzugsweise bei etwa oder oberhalb 50 °C ge- 
arbeitet wird, die zweckmaBigerweise 150 °C nicht uberschreiten und 
insbesondere im Bereich von etwa 45 bis 110 °C liegen. 

8. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Beschichtungsmittel Verbindungen beziehungsweise Stoffgemische mit 
engem Festpunktbereich eingesetzt werden, der vorzugsweise nicht mehr 
als etwa 10°C und insbesondere nicht mehr als hochstens etwa 5°C um- 
faBt. 
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9. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Temperatur der verspnihten Beschichtungsmasse in der Spriihnebel- 
zone auf Werte im Bereich von etwa 10 bis 50°C oberhalb der Erstar- 
rungstemperatur beziehungsweise des Erstarrungsbereichs der Beschich- 
tungsmasse eingestellt wird. 

10. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
okologisch vertragliche und insbesondere in der Abwasseraufbereitung 
leicht abbaubare BeschichtungsmitteT eingesetzt werden, wobei wenig- 
stens uberwiegend geradkettige Carbonsauren, Carbonsaureester, Alko- 
hole und/oder Ether des angegebenen Festpunktbereichs bevorzugt sind, 
aber auch entsprechende PEG-Polymere verwendet werden konnen. 

11. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
Beschichtungsmaterialien wenigstens uberwiegend natiirlichen Ursprungs 
zum Einsatz kommen. 

12. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtungsmasse einlagig oder mehrlagig aufgetragen wird, wobei 
im Falle eines Mehrschichtauftrages der Beschichtungsmasse wenigstens 
der Auftrag der ersten Lage auf das Natriumpercarbonatteilchen im zu- 
vor beschriebenen wasserfreien Schmelzauftrag erfolgt und hier der 
Einsatz paraff inartiger Hiillsubstanzen besonders bevorzugt sein kann. 

13. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schutzschicht in Mengen von wenigstens etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise 
in Mengen von wenigstens etwa 5 6ew.-% - bezogen auf Fertigprodukt - 
aufgebracht wird, wobei zweckmaBigerweise die Menge der gegebenenfalls 
mehrlagigen Schutzschicht insgesamt nicht mehr als etwa 15 - 20 Gew.-% 
ausmacht. 
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14. Mi t einer Schutzhulle eines wasserabweisenden Beschichtungsmittels 
ausgeriistetes Natriumpercarbonatpulver, insbesondere fur dessen Ein- 
mischung in feste Wasch- und/oder Reinigungsmittelzubereitungen, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schutzhulle des Beschichtungsmittels 
oder - im Falle einer mehrlagig ausgebildeten Schutzhulle - wenigstens 
die innerste Lage des Beschichtungsmittels nach dem Verfahren der An- 
spriiche 1 bis 13 aufgetragen worden ist. 

15. Verkapseltes Natriumpercarbonat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB es als praktisch nicht agglomeriertes rieselfahiges Gut mit 
TeilchengroBen im Bereich von etwa 0,1 bis 2 mm Durchmesser vorliegt. 

16. Verkapseltes Natriumpercarbonat nach Anspriichen 14 und 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB es im Natriumpercarbonat-Kern und/oder im Hiillma- 
terial zusatzlich bekannte Stabi lisatoren ftir Natriumpercarbonat ent- 
halt, die insbesondere Komplexbildner zur Metal lbindung sein konnen. 
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